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(H 2 0 -mol)-tで、このうち陽子秩序化によると考えられる部分は1.3J K-t(H
2
0-mol)-tであった。
これらのガラス転移と相転移は、共に包接水和物で初めて見出されたものである O
以上の結果を総合することにより、本研究で取上げた水素結合系における陽子系の静的・動的挙動に
関する一般的考察を行った。
論文の審査結果の要旨
山室修君の論文は氷とその関連結晶の静的・動的諸性質に関するものである。高圧下での熱物性は多
くの化学者の興味の対象であるが、その実験手段の困難さのために開発が著しく遅れている。山室君は
その困難を乗越えて、先づ広範な温度、および圧力範囲で、定められた一定圧力下で安定に作動しうる
ユニークな断熱型熱量計を開発、これを駆使して氷と関連化合物について徹底した研究を進めた。
六方晶氷の秩序相刃と無秩序相 1hを分ける境界温度の圧力依存性に関する研究は、世界に魁けて行
われた直接決定である。この勾配より Clausius-Clapeyron式の助けを借りて、転移の体積変化に関す
る情報も正確に求められた。立方品氷Icやアルゴン水和物Ar・5.67H20に関する熱力学的研究は、こ
れまで皆無と言って過言ではなく、本装置の開発に伴って始めて可能となった研究対象である O 従来よ
り問題となっていた六方品氷と立方晶氷の零ケルビンにおける格子エネルギーの差が始めて定量的に決
定された。これら水素結合系における陽子配置の温度変化に関する知見も極めて重要なもので、高く評
価されよう O
テトラヒドロフラン水和物結品にKOHをドープした試料で一次相転移を発見したことで、この研究
はピークに達する。気体水和物のホスト格子の陽子系無秩序はこれまで示唆されてはいたものの、その
秩序化過程を見出したのは始めてである。
山室君の論文は、水分子が作る種々の三次元水素結合系における陽子の静的・動的諸性質について新
しい重要な知見を与えるもので、理学博士の学位論文として十分な価値があるものと認める O
-91-
